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) Reaktivfarbstoffe, deren Harstellung und Verwendung 

) Verbessarte Reaktivfarbstoffe entsprechen In Form der 
frelen SSure der Formal 
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X Y und X 2 glelch oder verachieden sind und unabhSngig 
vonelnander fur CH-CH. CH 2 CH 2 Y stehen, 
Y elnen unter aHcalitchan Bedingungen abepaltbaren Substi- 
tuanton bedeutet 
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Die folgenden Angaben eind den vom Anmelder eingereiehten Unterlegen ntnommon 
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Beschrdbung 

Di Erfindung betrifft Reaktrvfarbstoffe, ihre Herstellung und Verwendung. Reaktrvfarbstoffe, insbesondere 
Azoreaktivfarbstoffe, and berehs seh Iangem bekannt Aus EP-A-149 170 sind bcbpielswdsc Disazofarbstoffe 
bekannt, bei denen eine Diazokomponente mit Sner Sulfognippe subs tituiert ist, wihrend di andere nicht mh 
einer Sulfognippe substrtuiert ist Die bekannten Reaktivfarbstoff weisen aber noch anwendongstechnische 
Nachteil auf, insbesondere im Hinblick auf di Lichtechtheit und Chbrechtheit 

Die voriiegende Erfindung betrifft Reaktivfarbstoffe, die in Form der freien Satire der Formel (I) entsprechen 



x 1 so^ 5 




G) 



worin 

X 1 und X 2 gieicfa oder verscfaieden and und unabhangig voneinander fur CH » CH 2 
oder CH2CH2Y stehen, 

Y einen unter alkalischen Bedmgungen abspaltbaren Substituenten bedeutet, wobei die Reste X l S0 2 — und 

X 2 S02— unabhangig voneinander in 5- oder 4-Stellung gebunden sind, 

u und v verschieden voneinander sind und fur Wasserstoff oder die Sulfognippe stehen. 

Betspiele fur Substituenten Y sind Sulfato, Phosphato, Thiosulfato, Acetoxy, Benzoyioxy, Methylsulfonyioxy 
oderCUor. 

Im Rahmen der Formel (I) sind Farbstoffe bevorzugt, in denen X 1 und X 2 fflr CH- CH 2 oder CH2CH2OSO3H 
stehen, Wdterhin bevorzugt sind Farbstoffe, in denen X 1 gieicfa X 2 und die SO2X 1 - bzw. SO^-Gruppe in 
4-Steflung stent und u fQr Wasserstoff und v fur die Sulfognippe stent 

Em besonders bevorzugter Farfostoff entspricht folgender Formel 



3°^ 



SOJri 



HOjSOCHjCI-^SOj 



SOjCHjCHjOSOjH 



HO„S* 



(H) 



SO,H 



Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe, dadurcfa gekennzeich- 
net, daB man eine Diazokomponente der Formel 



SO3H 



sopc* 



On) 



worin SO2X 2 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und mh einer Kupphingskomponente der Formel 



OH NHj 




(TV) 



worm u und v die angegeben Bedeutung haben, im sauren Medium kuppeit, wobei der Monoazofarbstoff (v) 
entsteht 



DE 195 23 245 Al 



SO-H 




5 SOjX 2 



(V)- 



5 



U 



10 



Anschliefiend wind eine Diazokomponente der Formel 




15 



(Dla) 



SO s H 



20 



worin SO2X 1 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und im schwachsauren bis neutralen Medium mit dem 
Monoazof arbstoff (v) zu einera Farbstoff der Formel (I) gekuppel t 

FQr den Fall, daB (fie Diazokomponen ten (III) and (Ilia) identisch sind, besteht eine bevorzugte Verfahrensva- 
riante darin, daB man zwei Mo! (QI bzw. Ilia) diazotiert und ein Mol Kupplungskomponente (IV) im sauren 25 
Medium (pH 0,5 bis 2) zusetzt, wobei zunachst die Kupplung o-standig zur Aminogruppe und dann durch 
Anheben des pH auf 4 bis 6 die Kupplung o-standig zur Hydroxy Igruppe erf olgt 

Aufierdem kdnnen Etiminieningsreaktionen an die Synthese angeschlossen werden. Beispielsweise kann man 
den Reaktivf arbstoff (IX in denen X 1 und X 2 f Or CH2CH2OSO3H stehen, mh Natronlauge behandeln, wobei die 
Sulf atoethyisulf onylreste in Vinybulfonylreste flbergehen. An diese lagert man Thioschwefelsaure, wobei Reak- 30 
tivfarbstoffe (I) mit X 1 und X 2 gteich CHsCHiSSChH-Reste entstehen. 

Im folgenden soil en mdgliche Ausgangsstoff e, die zur Hersteflung der Reaktivf arbstoffe (I) verwendet werden 
kdnnen, einzeln genannt werden. 

Diazokomponenten der Formeln (ID) und (Ilia): 
l-Ainmo-4-f^siiIfatoetliylsulfony^^ 35 
1 - Ajnino^ vinylsulf onyl-benzol-2-suIf onsaure 
l-Amino^P-phosphatoethyisulfonyl-benzol-2-sulfonsaure 
l-Amino-4^-acetoxyetnyisulfonyi-benzol-2-suIfo 
l-Amino^p-tMosulfatoeffiylsulfonyI-benzol-2-snlfonsaure 

l-Amrao-5-f^sulfatoethylsutfon^ 40 

1 - Amino-5- vinyisulf onyl-benzol-2-sulf onsSure 

l-Ainino-5-{H>hosphatoetliylsu^ 

Kupplungskomponenten der Formel (IV): 
l-AinnW-8-bydn>jrynaD^ 

1 - Amino^hydroxynaphthalin^,6Kiisiilf onsaure, 45 

Die Isolierung der nach den vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltenen Reaktivf arbstoffe erf olgt durch 
Emd a mp fen der neutralen w&Brigen Farbstofffdsung, vorzugswetse bei m&Big erh5hter Temperatur und vermin- 
dertem Druck oder durch Sprfihtrocknung. Die Farbstoffe kdnnen als Feststofformierungen wie auch als 
konzentrierte L&sungen eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausftraningsf orm werden die erfmdungsgemflBen Farbstoffe als Granulat verwendet so 
Die Granulate der erfmdungsgemaBen Farbstoffe kdnnen beispiebwese in folgenden Schritten erhalten wer- 
den: 



Dabei wird das Farbstoffpulver mit 15 bis 55% Wasser — bezogen auf das Gewicht des Pulvers — befeuchtet, 
anschlieBend in einera Mischgranulator das Granulat unter trocknenden Bedingungen gebildet und gegebenen- 
falls entstaubt, wobei das Entstaubungsmhtel vorzugsweise als Aerosolgemisch auf das Granulat gesprttht wird 



Dabei wird die Synthese-L5sung oder -Suspension in einem fluidisierenden Spruhtrockner gietchzeitig ge- 
trocknet und granuliert 

Die Erftndung betrifft weiterhin f est Farbstoffpraparationen, insbesondere Farbstoffpulver oder Farbstoff- 
granulate, die 30 bis 95 Gew.-% ernes Reaktivf arbstoffes der Formel (IX 5 bis 15 Gew.-% Wasser (Restfeucht % 65 
enthalten, jeweils bezogen auf die Preparation. Daneben kdnnen sie nodi w itere Zusatze wie anorganische 
Salze wi Alkalichlorid oder Alkalisulfate, Dispergiennittel, Netzmittel, Entstaubungsmhtel sowie weitere 
Qbliehe SteDmittel nthalten. 



Mlschgrantifierung 



55 



Sprungranulienmg 



60 



3 
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Bevorzugt Feststoffpraparationen enthalt n zusStzlich Puffersubstanzen, die beim Auflosen in der 20fachen 
Menge Wasser (bezogen auf das Gewicht der Feststoffpraparation) einen pH-Wert von 3*5 bis 7,5, insbesondere 
4,5 bis 6& geben. Diese Puffersubstanzen werden vorzugsweise in Mengen von 3 bis 50, insbesondere 5 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zngesetzt 

WaBrige Reaktivfarbstoffldsung enthalten im aflgemeinen 5 bis 50 Gew.-% ernes Farbstoffes der Fonnel (I) 
(bezogen auf das Gesamtgewtcht der Losung). 

Bevorzugte wafirig Reaktivf arbstofflosungen enthalt n zusatziich Puffersubstanzen und weisen einen pH- 
Wert von 3J5 bis 7,5, insbesondere 4J5 bis 63, auf. 

Diese Fufrercubsiaiizeu werden vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 50, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgemisch, zugesetzt 

Die verwendeten Puffer sind inert gegenuber den Reaktivgnippen. Beispiele fur Puffer sind: Natriumdihydro- 
genphosphat, Natriumacetat, Kalhimacetat, Natriumborat, Kaliumborat, Natriumoxalat, Kafiumoxalat und Na- 
triumhydrogenphthalat Diese Puffer kOnnen fur sich allein oder in Mischung verwendet werden. 

Die Reste SO2X 1 und SO2X 2 in Forme! (I) sind f aserreaktiv. Unter faserreaktiven Verbindungen sind solche zu 
verstehen, die mit den Hydroxygruppen der Cellulose oder mit den Aminogruppen von naturlichen oder 
synthetischen Poiyamiden unter Bildung koval enter chemischer Bindungen zu reagieren vermogen, 

Die erfindungsgemafien Reaktivf arbstoffe der Fonnel (I) ergeben Farbungen mit guten NaB- und Lichtecht- 
hetten. Besonders hervorzuheben ist es, dafi die Farbstoffe eine gute Loslichkett und Elektrolytldsficnkeit bei 
guten Auszieheigenschaften und hoher Farbstoff-Fbderung aufweisen, und dafi sich (fie nicht fbderten Anteile 
leicbt entf ernen lassen. 

Die erfindungsgemlBen Reaktivf arbstoffe der Fonnel (I) eignen sich zum Farben und Bedrucken von Hydrox- 
ys oder Amidgruppen enthaltenden Material, wie Textuf asern, FSden und Geweben aus Wofle, Seide, syntheti- 
schen Polyamid und Poryurethanf asern und zum waschechten Farben und Bedrucken von Hydroxyl- oder 
Amidgruppen enthaltenden Materialien, wie Textufasern, Faden und Geweben aus WoUe, Seide, synthetischen 
Polyamid- und Polyurethanfasem und zum waschechten Farben und Bedrucken von nanver oder regenerierter 
Cellulose, wobei die Behandlung von Cellulosematerialien zweckmaBigerweise in Gegenwart saurebindender 
Mittel und gegebenenfaUs durch Hhzewirkung nach den fur Reaktivf arbstoffe bekannt gewordenen Verfahren 
erfolgt 

Die angegebenen Formeln sind die der entsprechenden freien Sauren. Die Farbstoffe werden im allgemeinen 
in Form der Alkafisalze, insbesondere der Na-Salze isoliert und zum Farben eingesetzt 



36,1 g 4^Sulfatoethylsulfonyl)aniIin-2-sulfonsaure wurden in 500 ml Eiswasser verrttbrt und mit 28 ml 
30%iger Sabesaure versetzt Man gab dann tropfenweise 70 ml 10%ige Natriumnitritldsung zu und rQhrte 
solange bis nur noch ein geringer Nitrituberschufi zu erkennen war. Dieser wurde dann mit Amidosulfonsaure 
zerstdrt. 

In diese Losung gab man 15$ g 1 -Ainmo-8-hydroxynaphthaIm^ (H-Saure) und rfihrte solange 

im sauren Medium, bis sich kerne H-Saure mehr nachweisen fiefi. Anschliefiend stellte man mit Natriumhydro- 
gencarbonat den pH auf 5 bis 6. Der Farbstoff wurde gegebenenfaDs nach Aufkonzentrierung der Reaktionslo- 
sung durch Durchpermeation spruhgetrocknet Man erhielt ein schwarzes Farbstoffpulver, das sich leicht in 
Wasser mit sch warzer Farbe kVste. In Form der freien Saure entsprach der Farbstoff der Fonnel 



Nach den in der Technik fur Vmylsulfonrealdrvmrbstoff e Obfichen Farbe- und Druckverfahren erhih man 
damit auf Baum wofle marineblaue bis schwarze Farbtdne mit guten ADgemeinverhaHen, insbesondere licht- 
echtheit. 



Die L5sung des nach Beispiei 1 erhaltenen Farbstoffs wurde bei 20° C mit 10%iger Natronlauge auf pH 10 
gestellt und eine halbe Stunde geruhrt AnschlieBend gab man verdunnte Salzs&ure bis zu einem pH von5 zu und 
isolierte den Farbstoff nach den Angaben von Beispiei 1. 

Manerhi It ein schwarzes Farbstoffpulver, das sich leicht in Wasser mit marineblauer Farbe Idste. In Form der 
freien Saure entspricht der Farbstoff der Fonnel 



Beispiele 



Beispiei 1 




Beispiel2 
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CK^sq. 



SO3H spaH 

HjN OH V— , 



SOjH 



HO,S 




SO3H 



Er farbte Baumwolle je nach Emsatz in marineblauen bis schwarzen Farbtdnen. 

Nacfa den in Bei spiel 1 angegebenen Verfahren wurden weitere wertvolle Reaktivfarbstoffe hergesteDt, indem 
man die nachfolgend in Spake 2 und 3 angegebenen Diazo- und Kupplungskomponente verwendete. In der 
letzten Spahe sind die damit auf Baumwolle erzielten Farbtdne angegeben. 



1 Bci " 

D spiel 






Farbton . * 1 


| 3 . 


l-Aniino-5-P-soIfatoethylsalfan^ 
benzol-2-salfonsiare 


l-Amino-84iydroxynaphihalh> 
3j5-disalfonsanre 


marincblau 


1 4 


salfonyl-baizol-2-salfonsaTirc 


■ 


■ 


8 5 


1 -Ainmo^p-«jetoxyethylsalfonyl- 
benzol-2-sn]fc£isattxe 


m 


a 


1 6 


1 -Amino-4-£-sulf aloemyislnlfonyl- 
bcazolr2-salfQnsftare 


1 TAmino-S-hydiDxynnphth nlin- 
4,6-disulfansaurc 


mflrineblan | 


1 7 


1 -Aimi3D-5-P-smTatoethylsalf any 1- 
bcnzoI-2«snIfonsSnre 


■ 


0 1 



Beispiel 8 

36,1 g 5^^ulfatoethyisulfonyl)anirm-2-sulfonsaure wurden in 500 ml Eiswasser verruhrt und mit 28 ml 
30%iger Safacsaure versetzt Man gab dann tropfenweise 70ml 10%ige Natriumnhritldsung zu und rflhrte 
soiange bis nur nocb ein geringer hTitrituberscbuB zu erkennen ist Dieser wurde dann mh Amidosulfonsaure 
zerstdrt 

Zu dieser Diazotierung gab man dann 31y8 H-Saure und ruhrte mehrere Stunden in saurem Medium. Anschlie- 
Bend wurde die nacfa den Angaben von Beispiel 1 aus 36,1 g 4^Sulfatoethylsulfonyi)anilu>2-sulfonsaure 
bereitete Diazotierung zugesetzt, bei einem pH von 5 bis 6. Nach beendeter Kupphing wurde die Ldsung des 
Farbstoffs durch Druckpermeation aufkonzentriert und spruhgetrocknet 

Man erhi el t ein schwarzes leicbt in Wasser mh marineblauer Farbe losiiches Pulven In Form der freien Saure 
entspricht der FarbstofF der Formel 

SOjH SO3H 
j / OH NHj \-_ 

H0 3 SOCr^C^^ 



HO3S 



Er farbte Baumwolle je nach Einsatz in marineblauen bis schwarzen Tonen, 

Patentanspruche 

1. Reaktrvfarbstoffe,die in Form der freien Saure der Form 1 (I) entsprechen 
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SOgH 

OH NHj 



N=N 



HO3S 




(0 



worm 

X 1 und X 2 gieich oder verschieden sind und iinabhangig voneinander fiir CH = CH2 oder CH2CH2Y stehen, 

Y emen unter alkaliscfaen Bedingungen abspaitbaren Substhuenten bedeutet, wobei die Reste X 1 SO2 — und 

X 2 S02— unabhangig voneinander in 5- oder 4-SteIlung gebunden sind, 

u und v verschieden voneinander sind und fur Wasserstoff oder die Sulfogruppe stehen. 

Z Reaktivfarbstoffe gemifi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi X 1 und X 2 unabhangig voneinander 

fur CH = CH 2 oder CH2CH2OSO3H steheiL 

3. Reaktivfarbstoffe gemfifi wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi X 1 gieich X 2 and die SQ2X 1 - bzw. SC^X^-Gruppe in 4-S teOung stent und a fur Wasserstoff und v fur die 
Sulfogruppe stent 

4. Reakuvfarbstoff gemfifi wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
er in Form der freien SSure folgender Fonnel (II) entspricht 



SO3H 



SO3H 



^SOCr^CHjSOj 



/ OH NHj V— . 



5. Verfahren zur Herstellung von Reaktivf arbstoff en gemafi Anspruch 1 , dadurch 



KjN — (? **\ 4 
SO3H 



(m) 



rfaR man 



worm SO2X 2 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und mh einer Koipphingskoniponente der Fonnel 



OH NHj 




(TV) 



S0 3 H 



worin u and v die angegebene Bedeutung haben, im sauren Medium kuppelt, wobei der Monoazofarbstoff 
(v)entstebt 



• OH NHj 



Sp 3 H 




00 



SO3H 
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undanschliefiendmh iner diazotierten Diazokomponente der Formel 




SQ 3 H 



_ to 
worm SO2X 1 die in Ansprucfa 1 angegebene Bedeutung hat, kuppelt 

6. Feste Farbstoffpraparation enthahend, bezogen auf die gesamte Preparation, 30 bis 95 Gew.-% eines 
Reaktivfarbstoffes der Formel (I) 




15 



20 



u 



worin 25 

X 1 und X 2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur CH = CH 2 oder CH2CH2Y stehen, 

Y einen unter alkalischen Bedingungen abspaltbaren Substhuenten bedeutet, wobei die Reste X 1 S0 2 — und 

X 2 S02— unabbflngig voneinander in 5- oder 4-SteIlung gebunden sind, 

u und v verschieden voneinander sind und fQr Wasserstoff oder die Sulf ogruppe stehen, 

dne Puffersubstanz, die beim AuflOsen in der 20fachen Menge Wasser, bezogen auf das Gewicht der 30 

Feststoffpraparation, einen pH-Wert voa 3^ bis 7,5 ergibt, 5 bis 15 Gew.-% Wasser sowie wehere QbEche 

ZusatzmitteL 

7. Verfahren zum Ffirben oder Bedrucken von Hydroxy!- oder Amidgruppen enthaltenden Materialien, 
insbesondere Textflfasern, mit einem Reakthrfarbstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Reaktivf arbstofF 
gemflfl Anspruch 1 verwendet wird. 35 
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